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Phase Equilibria and Cage Occupancy of Binary Hydrates
: Its Application to Gas Hydrate Refrigeration System
Department of Energy Resources Engineering Jun-Hyuck Im
Supervisor Ji-Ho Yoon
Abstract
“Gas hydrate” is formed by physical reaction between relatively small guest
molecules such as methane, ethane and carbon dioxide and host water
molecules under high pressure and low temperature conditions. Gas hydrates
have been used in a variety of industrial fields not only as a large energy
resource but also as a target medium for various technologies using its
physicochemical characteristics. There are a lot of practical applications such
as separation processes, natural gas storage and transportation, and carbon
dioxide sequestration. In particular the refrigeration system using gas hydrate
is expected to be an environment-friendly process that non-toxic and energy
saving coolants can be used to replace CFCs which are well known as a main
reason of destroying the ozone layer. In this study, the phase equilibrium and
cage occupancy of the multi-guest hydrate systems including methane and
carbon dioxide are observed to investigate the applicability of gas hydrate to
the refrigeration system. In order to test and prove the validity and
reproducibility of newly designed experimental apparatus, the dissociation
pressures of pure methane hydrates are measured at the range of 268-285 K
and 2.0-7.5 MPa and compared with the literature values. The three-phase
equilibrium conditions of methane + acetone, carbon dioxide + acetone,
methane + tert-butyl methyl ether, carbon dioxide + tert-butyl methyl ether,
and carbon dioxide + tetrahydrofuran (THF) hydrates are measured at a wide
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range of temperatures and pressures. To calculate the heat of dissociation of
gas hydrate, the cage occupancy of relatively small guests are estimated using




계 에 지수 차지 고 는 연료 경우 들 연87%
생 는 실가스가 지 상 시키고 여 지 역
에 걸쳐 생 는 상 상 주원 지고 다(Figure 1.1).
에 월 에 진 개 산 탄1997 12 38 (CO2 탄), (CH4 등)
과 같 실가스 량 감 고 특 우리 라 경우 매
탄 량 가 것 라 망 고 에 산 탄
도 낮 책 다.(1) 라 에 지 생산량 감 시키지
않고 산 탄 억 수 는 가 천연가스 사
는 것 다.(2)
Fig. 1.1 Contributions by greenhouse gases to global warming.(3)
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지만 천연가스 경우에도 가채 수가 에
(4) 21
지 에 사 수 없다 라 천연가스 체 수 는 새 운 에.
지원에 심 가 고 는 다 천연가스 체. 21
신에 지 원 가 주 고 는 원 가스 드 트
다(Gas Hydrate) .
가스 드 트란 고압 건에 루어진 동공, (Host)
내 탄 산 탄 질 산 등과 같 가스 가 포(cavity) , , , (Guest)
어 리 결 에 는 수 (5)
주 상 탄 가스 루어 탄 드 트라고99% (Methnae)
리 도 다 드 트는 시 리아 랜트에 천연가. 1930
스 수 가 막 는 사건 빈 생 여 그 원 사 결과
드 트에 막 상 것 지 상에 알 지게 었
다.(6) 같 연 탄 드 트 경우 태평Figure 1.2(a)
양과 양 사 극 주변 역 등지에 포가,
었 매 량 탄 상 연료 매 량 천억, 1 5
탄 탄가스가 억 천만 탄 고 에 는, 3 6 2
막 양 라고 수 겠다 또 근에는 같 공. Figure 1.2(b)
드 트 수 는 술 개 어 천연가스 수
수단 그 커지고 는 실 다.
드 트는 에 지원 뿐 아니라 그 술에 연 도
진 에 다 드 트 특 수담수 술 에 지가스. ,
수 술 드 트 냉동 시스 산 탄 격리 등 여러/ , , /
야에 (7) 수 다 그 드 트 냉동 시스 층.
주 알 는 냉각 체 수CFC , HFC
것 는 친 경 냉각 재 개 단계 다 또 후. ,
에 개 료 경우NGH(Natural Gas Hydrate) Carrier Ship
연계 여 다 보다 과 냉동시스 것 고
다 본 연 에 는 러 드 트 냉동 시스 에 여러.
- 5 -
드 트 시스 에 상평 상거동 포집 등 실시 다, , .
(a) Natural(8)
(b) Artificial
Fig. 1.2 Photographies of gas hydrates.
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가스 드 트 질1.2
가스 드 트1.2.1
가스 드 트 결 동공 수 결 루어진 에
다 체 동공 Jeffrey




2는 개 각 과 개 각 체12 5 2 6 14
공동 미 다 재 지 알 진 공동. Figure 1.3
(5)과 같다.
(a) pentagonal dodecahedron(512) (b) Tetrakaidecahedron(5
1262)
(c) Hexakaidecahedron(51264) (d) Irregular Dodecahedron(51268)
(e) Icosagedron(435
663)
Fig. 1.3 Cavities in gas hydrates.
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가스 드 트 만드는 결 는 동공에 포집 는 가스 크
에 라 다 는 , McMullen and Jeffery
(9)가 견 sI, Mark
and Jeffery
(10)가 낸 s , Ripmeeser et al.Ⅱ
(11) 연 에 진
가지 가 재 다 에 각 결 특 과sH . Table 1.1
타내었다.





Crystal type cubic cubic hexagonal
Lattice
parameters(nm)
a=1.293 a=1.731 a=1.226, c=1,017
Cavity small large small large small medium large









2 6 16 8 3 2 1
Average cavity
radius(nm)
0.391 0.433 0.3902 0.4683 0.391 0.406 0.571
Coordination
numbera








6X·2Y·46H2O 8X·16Y·136H2O 1X·3Y·2Z 34H․ 2O
a. Number of Oxygens at the periphery of each cavity.
b. X and Y refer to large voids and 12-hedra, respectively;





드 트 sI Mcmullen and Jeffrey
(9)에 에틸 사 드
연 결과 다 드 트 본X-ray . sI 1,203nm
차원 가지 개 체, 6 14 (51262 개 체) 2 12 (512 었다 수) .
결 는 에 에 달 결 각 에0.2766nm 0.2844nm , 105.5°
사 사 체 각 에 평균 편차124.3° (tetrahedral angle, 109.5°) 3.7°
가지고 변 다.
(5) 가스 직경 미만 탄 에탄 질, 0.58nm , ,
수 산 탄 등 에 다, , sI (Figure 1.4).
2(512) 6(51262)
6X·2Y·46H2O
Fig. 1.4 Crystalline lattice of gas hydrate, sI.
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드 트sII∙
드 트는s Mark and McmullenⅡ
(10) 트라 드 퓨란과 수
결과 다 다 아몬드 태 격 가지는X-ray .
는 측 었 개 체1,731nm , 16 12 (512 개 체) 8 16 (51264)
어 다 수 결 는 에 지 변 결. 0.2767nm 0.812nm ,
각 에 사 사 체 각에 평균 편차 가지105.73° 119.87° 3.0°
고 변 다.
(5) 가스 직경 과0.59nm~ 0.69nm
탄 등 다(Figure 1.5).
16(512) 8(51264)
8X·16Y·136H2O
Fig. 1.5 Crystalline lattice of gas hydrate, s .Ⅱ
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드 트sH∙
드 트는sH Ripmeester at al.
(11) 틸사 클 헥산과
헥산 등 스 트럼 말 결과 다 는 개NMR . 3
체12 (512 개 다 체), 2 12 (435663 개 체) 1 20 (51268 공동 결)
어 다 가 안 는 개 상 게스트. sH 2 (guest)
가 재 여야 틸사 클 헥산 틸사 클 탄 헥산 등 큰, , ,
루어진 탄 수 들 드 트 다sH (Figure 1.6).
3(512) 2(435663) 1(51268)
1X·3Y·34H2O
Fig. 1.6 Crystalline lattice of gas hydrate, sH.
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가스 드 트 특징1.2.2
가스 드 트는 상 얼 과 비슷 고체상 포 결,
는 매우 다 습 보 다 에 얼 과 같 도변 에 매우 민감 여.
안 게 재 수 는 도 압 건에 어 쉽게 리 다, . Table
에 드 트 각각 리1.2 sI, sII Ice
특 들 타내었다.
Table 1.2 Physical properties of hydrate and ice(5)
Property Ice Structure I Structure II
Number of H2O molecules





















Poisson's ratio 0.33 0.33≒ 0.33≒
Bulk modulus at 272K 8.8 5.6 NA
















가스 드 트 술1.3
앞 언 듯 드 트는 에 지 원 가치뿐만 아니라 그것
가지는 특징 여러 술에 수 다 산 탄 심 격.
리 술 리공 술 천연가스 수 술 드 트, , ,
냉동 술 등 드 트 술 근에 주 고 는 술
(7)들
라 수 다.
산 탄 심 격리1.3.1 /
산 탄 는 체 가스 차지 그 매우65%
것 알 다 재 드 트 산 탄 처리 술.
처리 술 수 착 막 리 등 술과 비 여 경 검 가, ,
루어지고 는 개 단계 진, (promoter)
시에는 경 것 단 고 다.
Fig. 1.7 Marine CO2 sequestration by hydrate technology.
(13)
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산 탄 는 액 시키거 드 트 상태 만들어 심 에 시킬
수 다고 단 다 재 산 탄 액 시 심 시키는 연 들.
많 루어지고 는 실 지만 산에 산 액체 산 탄,
도가 수심 지는 수보다 낮 재 등 계3000m
들어내고 다 에 에 보여주듯 드 트는. , Figure 1.7 ,
산 탄 도가 보다 크고 수심 에 는 열역 안500m
에 액 술보다 산 탄 격리 술에 보다 리/
다 또 드 트 릿 여 산 탄 드. Figure 1.8
트 경우 고 도 산 탄 심 격리 질 것/
망 다.
Fig. 1.8 Natural gas hydrate (NGH) pellets.(13)
리공 술1.3.2
가스 드 트는 생 시에 순수 만 포 는 고 결 체 에
수담수 등 순 거 는 다양 공 에 가능 다.
그 가 드 트 수담수 술 다.
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우리 라 수담수 비는 에 보 는Figure 1.9 Membrane
역삼 식 사 고 다 지만 역삼 닷 에 어.
는 염 약 거 막 경비가 담수 생산단가( 3.5%) ,
가 고 술 립도가 매우 낮 단 가지고 다 에. Figure 1.10
타낸 드 트 원리 다 보다 쉬운 건에 담수 가 가
능 다 드 트 매체 사 경우 상 압 도에 담수. 5
가 가능 고 는 압 는 역삼 보다 훨씬 경 건20
라 수 다.
Fig. 1.9 Desalination using membrane reverse osmosis
Fig 1.10 Desalination using hydrate technology.
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천연가스 수 술1.3.3 /
드 트는 에 알 수 듯 상태에 에 약Figure 1.11 (1 )㎥
가스가 포집172㎥ (14)~(15) 수 에 러 특 천연가스
수 에 술 시 고 다/ GTS(gas to solid) .
Fig. 1.11 GTS(gas to solid) technology.
천연가스는 액 어 수 고 는(-160 ) /℃
도 건 만들 는 막 가 다 에-160 .℃
술 여 천연가스 드 트 만들어 수 과GTS
다 도 지만 도 내 주 에 액 수-15 /℃
에 비 엄청 경 과 가 수 다. 1996 Gudmundsson
연 결과에 드 트 만들어 고체 수 경우 약
경비 감 과가 루어진다고 보고 고 다23% .(16)
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드 트 냉동 시스1.3.4
Fig. 1.12 Schematic of hydrate refrigeration system.(17)
드 트 냉동 시스 막 연 시 고 는 개 단계
연 야 다 드 트는 본 생 열 리. ,
열 키 드 트 냉동 시스 러 드 트 열
특 것 다 생 리 각각에 열.
치 여 운 다 냉 과 볼 수 는 것 드,
트 냉동 시스 컨 라 수 겠다 에 드 트 냉동. Figure 1.13
시스 에 개 도 타내었다 또 드 트 냉동 시스. ,
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냉각 신 냉각 근 각 게 었다CFC , HFC .
냉각 가 층 주 감안 여 드 트 냉동CFC , HFC
들 체 수 는 냉각 만든다 보다 친 경 냉각시스
수 것 고 다.(17)~(19)
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연 내1.4
앞 드 트 냉동 시스 결 짓는 는 크게
가지 다 첫째는 드 트 째는 리 마지막 는. , ,
드 트 리열 다 드 트보다 드 트 리 엔탈 가. sI sII
약 도 큰 것2
(19) 보고 고 다 라 냉동 시스 에. ,
는 보다 드 트가 리 것 단 다 또 도sI sII .
에 리 수 냉동 커지고 드 트가 생 고 리
는 열 양에 라 능 달라지므 들에 연 는 수 라고
수 다.
본 연 에 는 생 는 것 알 는 순수 탄 드 트sI
순수 산 탄 드 트에 것 알 는sII sH
첨가 여 상평 측 다 연 첫째는 상평 득.
리 도 측 고 째는 드 트 생sII sH
시킴 보다 고 드 트 냉동 시스 에 근 는 것
다 마지막 째는 상평 통 포집 포집 에.
리열 알아보 다.
연 는 가지 수 다 첫째. , Acetone, tert.-Butyl methyl
등 첨가 여ether( TBME), Tetrahydrofuran( THF)
탄 산 탄 드 트 열역 에 다상 다 객체 시스, ,
에 상평 측 고 째는 드 트 생 리과
여 과 가스 고 연Magnetic Drive Blade Stirrer
측 열역 상평 압 별 리 도 측,
다 마지막 포집 계산 통 시스 특 악 는 것 다. .
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실험 치 실험2 .
실험 치2.1
본 연 새 게 고안 고압 상평 실험 치 개 도Optical
습 에 타내었다Figure 2.1 .
(a) Apparatus schematic
(b) Photography of experimental apparatus
Fig. 2.1 Experimental apparatus.
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고압 상평 실험 치는 어 컨트 러 수 치 도, ,
압 가스탱크 진공 등 어 다 가스탱크에 는, , , PC .
질 실험 가스는 귤 통 에 공 고 고압 브 압
수 다 도 어는 수 에 루어지고 러.
과 들 컨트 러 통 수동 또는 동 루어지게 어
다 또 드 트가 는 과 찰 수 게 강 리.
에 착 여 내 에 어 는 리 과 직 눈 찰 가능,
수 게 다.
드 트 시킬 과 드 트 도 가시키
고안 다 는Magnetic Drive Stirrer . Magnetic Drive(Figuer
통 지 내 블 드2.2, (a)) 1500rpm Stirrer(Figure
시 가스 수 시 보다 많 드2.2, (b))
트 생 시키고 도 빨리 다 도 압.





Fig. 2.2 Magnetic drive & blade-type stirrer.
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Fig. 2.3 Temperature and pressure input program(DWSMtemp ver1.0) of
experimental apparatus.
내 량 약 고 각 브 그리고 브 등 식 지280 ,㎖
수 도 스 리스 재질 사 여 도 압 견 수200bar
도 었다 내 찰 여 가공 압 강. 15mm
리 사 다(Figure 2.4).
본 연 에 사 질 탄과 산 탄 가스는 각각 99.9%, 99%
고순도 가스 사 매 는 미 사에 만들, SIGMA-ALDRICH
어진 탈 어 Pure water, 99.9vol% Acetone, 99.8%
tert 시약 상평.-Butyl methyl ether(TBME), 99% Tetrahydrofuran(THF)
실험에 사 었다.
- 24 -




가스 드 트 상평 실험 시 가스 드 트 과 리 단
시각 실험 치 특 고 여 실험 수
게 는 는 같 등 실험과 등압실험, Figure 2.5
들 수 다.
(20)
도에 가스 드 트가 수 는 압 보다 압
가스 드 트 시킨 후 과 같 도 게(A) A B→
지 압 감 시킴 상평 건A(Pexp) B(Tequ 다) .
압 에 가스 드 트가 수 는 도보다 낮 도에
가스 드 트 시킨 후 과 같 압 징 게 지(A) A C→



























































Fig. 2.5 Phase equilibrium experimental methods
(A B Process is Isothermal and A C Process is Isobaric condition).→ →
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상평 실험2.2.2
본 실험에 는 같 압 에 드 트가Figure 2.5
수 는 도보다 낮 도에 드 트 시킨 후 도 상0.1℃
승시킨 후 압 평 지 지 다 그리고 다시 도 상승시.
평 압 찾는 과 복 다.
액상과 상 도Magnetic Drive Blade Stirrer
수 여 내 도가 드 트가 수 는 도보
다 낮 도 시간 치 여 드 트가 후 도
다 드 트가 안 후 수 여 도 상승.
시키 압 강 라스 통 내 찰 다 드 트.
리여 시각 찰 여 리가 루어지지 않았 경우 복 0.
씩 상승시키고 드 트 알갱 가 재 지 복실험 고1 ,℃


























Fig. 2.6 Temperature and pressure behaviors for the hydrate
dissociation point in this work.
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실험결과3 .
3.1 CH4 + Water Hydrate System
우 새 고안 드 트 치에 건 스트 보
CH4 시스 에 상평 연 실시 다 탄+ Water Hydrate .
드 트는 드 트 는 것 알sI ,
도 압 도는268K-285 K , 20-75bar , Stirrer 900rpm
건 에 상 리 도 리압 측 고 득3 (H-V-Lw)
는 헌 치 여 드 트 치가 본 연 에
치 것 다 에 는 드 트 과 과. Figure 3.1
리과 에 압 과 도 변 보여주는 그래 타내고kinetic
에 는 각각 다 압 에 드 트 리 보여, Figure 3.2
주고 다 에는 실험 타내었다. Table 3.1 .
Fig. 3.1 Kinetic of CH4 + Water hydrate system.
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Fig 3.2 Equilibria of CH4 + Water hydrate system.











3.2 CH4 + Acetone + Water Hydrate System
는 첨가 알 다 라Acetone sII . , 첨가Acetone
에 드 트가 것 상 다sI sII . sII
큰 동공 차지 몰 도는 계산 었 므5.56mol% ,
도 첨가Acetone 5.56mol% CH4 + Acetone + Water Hydrate
시스 에 상 리 도 압 측 고 측 건 각각3 (H-V-Lw) ,
도 압 도267K -291K , 1-59bar , Magnetic stirrer
는 다 낮 압 에 실험 압900rpm . 20bar range
가 낮 압 에 는 차 가 크 에 압250 bar 15bar
지 압 체 여 측 다20bar . Figure 3.3 Figure 3.4
보 CH4 시스 과 그래+ Acetone + Water Hydrate Kinetic Equilibria
가 고 에 실험 타내었다Table 3.2 .
Fig 3.3 Kinetic of CH4 + Acetone + Water hydrate system.
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Fig 3.4 Equilibria of CH4 + Acetone + Water hydrate system.















과 비 보 실 드 트가 는 과Figure 3.3 Figure 3.1
에 시키는sII CH4 가+ Acetone + Water Hydrate CH4 +
에 비 열 크게 어 수 다 또Water Hydrate .
에 알 수 듯 체 상평 가 쪽 약Figure 3.4 8K
도 상거동 상 어 가 었 측 수 다sII .
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3.3 CO2 + Acetone + Water Hydrate System
CO2 객체 꾸고 마찬가지 도 여Acetone 5.56mol%
CO2 시스 에 상 상+ Acetone + Water Hydrate 3 (H-V-Lw H-V-I)
평 연 실시 다 도 압 에. 264-281K 1-31bar
측 는 여 실시 다 는, Stirrer 600rpm . Figure 3.5
드 트 시스 과 리과 에 압 과 도변 보여주고
다 보. Figure 3.6 CH4 시스+ Acetone + Water Hydrate CH4
시스 에 비 실 쪽 상거동 보+ Water Hydrate CO2
시스 낮 도에 는+ Acetone + Water Hydrate CO2 + Water
시스 에 비 쪽 상거동 지만 약 상 압 에Hydrate , 13bar
는 쪽 상거동 는 상 체 상거동,
상 볼 수 다 에 상평 실험 보여주고 다. Table 3.3 .
Fig. 3.5 Kinetic of CO2 + Acetone + Water hydrate system.
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Fig. 3.6 Equilibria of CO2 + Acetone + Water hydrate system.















에 드 트 변 가 어 다 상평sI s sHⅡ
는 동 압 에 리 도가 아지는 쪽 상거동 야,
다 지만 고압 상평 실험 치 측 상평 는 상과.
는 달리 에 (CO2 시스 보다 약간+ water )
쪽 는 고압에 는 쪽 상거동 는 상 타났다shift .
는 드 트 과 에 어느 도Acetone Inhibitor
것 측 다 비. CH4 시스 처럼+ Acetone + Water Hydrate
눈에 띄게 상거동 상 어 것 아니지만 CO2 시스 상평+ water
비 상거동 상 타났 에 변sII
것 라고 측 가능 다.
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3.4 CH4 + TBME + Water Hydrate System
는 드 트 첨가시 는 것 알 다 라TBME sH .
첨가 에 드 트 가 변 것TBME sI sH
상 다 큰 동공 차지 몰 도는. sH 2.86mol%
계산 었 므 도, TBME 2.866mol% CH4 + TBME + Water
시스 에 상 리 도 압 측Hydrate 3 (H-V-Lw H-V-I)
고 측 건 각각 도 압, 252K-290K , 5-80bar , Magnetic
도는 다 실험과 마찬가지 낮stirrer 900rpm . 20bar
압 에 실험 압 가 압 체 여 측range 20bar
다 보. Figure 3.7 Figure 3.8 CH4 시스+ TBME + Water Hydrate
상평 체 CH4 시스 에 비 쪽+ Water Hydrate
상거동 는 상 타 드 트가 것 알 수 다sH .
또 에 볼 수 듯 생 시에 열 어 는 것Figure 3.7
수 고 상평 실험 는 에 타내었다Table 3.4 .
Figure 3.7 Kinetic of CH4 + TBME + Water hydrate system.
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Figure 3.8 Equilibria of CH4 + TBME + Water hydrate system.















3.5 CO2 + TBME + Water Hydrate System
CO2 객체 는 드 트 생 시키sH CH4 +
시스 과 같 첨가 다TBME + Water Hydrate TBME . TBME
도 첨가2.86mol% CO2 시스 에 상+ TBME + Water Hydrate 3
리 도 압 측 고 측 건 각각(H-V-Lw H-V-I) , 258K
도 압 도는-291K , 5-28bar , Magnetic stirrer
다 에 각각 드 트 생 리과600rpm . Figure 3.9 Figure 3.10 ,
타낸 과 상평 가 타 다Kinetic .
Figure 3.9 Kinetic of CO2 + TBME + Water hydrate system.
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Figure 3.10 Equilibria of CO2 + TBME + Water hydrate system
Figure 3.11 Equilibria of CO2 + TBME + Water hydrate system at the
range of 271-280K, 10-28bar
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에 보 순수 산 탄 드 트 상평 거Figure 3.10
치 는 듯 보 지만 체 아주 미 게 쪽 상거동 상
킨 것 수 다 라. CO2 시스 에+ TBME + Water Hydrate
는 도 께 킨 것 보 다TBME sH Inhibitor .
에 상평 가 겹치는 간Figure 3.11
비 보았고 에는 상평 타내었다. Table 3.5 .
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3.6 CO2 + THF + Water Hydrate System
는 드 트에 첨sI THF(tetrahydrofuran)
가 드 트 는 것 리 알 다sII . THF
도는 과 마찬가지Acetone 5.56mol% CO2 + THF + Water
시스 에 상평 측 다Hydrate . CO2 + THF + Water
시스 에 상평 측 결과는 에 타Hydrate Figure 3.9
고 또 보 알 수 다 상평 에 타 듯Table 3.5 .
쪽 크게 상거동 여 가 었 측가능 순수 산sII ,
탄 드 트보다 훨씬 압 고 건에 냉동 시스 에,
가능 다는 것 알 수 다. CO2 경우+ THF + Water Hydrate
통 가 미 어 다sII .(21)
Fig. 3.12 Equilibria of CO2 + THF + Water hydrate system.
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3.7 CH4 + THF + Water Hydrate System
본 연 CO2 비 계산+ THF + Water Hydrate Cage Occupancy
CH4 상평 다+ THF + Water Hydrate .
1)
Figure 3.13 CH4 시스 상평 그래+ THF + Water Hydrate
첨가 쪽 크게 상거동 어 가 었 알 수THF sII
는 그래 다.





본 연 에 는 드 트 냉동 시스 에 가,
것 라고 는 CH4 시스+ Acetone + Water Hydrate , CH4 +
시스 과THF + Water Hydrate CO2 시스 에+ THF + Water Hydrate



















에 퓨개시티 다 상수는 가스 간 상 에. Langmuir













식 에 타[2]  는 도, 는 상수Boltzman ,  공동 앙


































식 [4] 는 Kihara hard-core parameter,  는 각각 Kihara energy
에 타내었고Kihara size parameter Table 3.7 ,   각각




는 다 과 같 SRK(Soave-Redlich-Kwong) EOS(equation of




















   

 ‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥[7]
Table 3.7 Kihara potential parameters for guest-water interaction(24)~(25)
Guest  , Å , Å , K
Methane 0.30 3.2408 153.2
Ethane 0.40 3.4383 175.0
Ethylene 0.47 3.3228 173.1
Propane 0.68 3.4435 187.4
Propylene 0.65 3.4419 177.8
Carbon Dioxide 0.72 2.9327 169.5
Oxygen 0.36 2.9580 133.2
Nitrogen 0.35 3.1308 123.8
Hydrogen Sulfide 0.36 3.2000 201.7
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Table 3.8 Lattice properties of gas hydrates
(24)~(25)
Structure I Structure II
Ideal structure M1 3M․ 2 32H․ 2O M1 2M․ 2 17H․ 2O
No. of water molcules/
unit cell
46 136
No. of small cavities/
unit cell
2 16
No. of large cavities/
unit cell
6 8
Avg. radius of small
cavities, Å
3.95 3.91









3.8.1 Cage Occupancy of Acetone Hydrate System
앞 언 식들과 본 연 과 에 측3.2 3.3 CH4 + Acetone
+ Water Hydrate CO2 상평+ Acetone + Water Hydrate
여 포집 계산 결과 에Compaq Visual Fortran 6 Table 3.9
타 었고 시스 에 도 압 별 포집 변 그래 에, , Figure 3.13
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각각 타내었다.
그래 보 알 수 듯 약Figure 3.14 Table 3.9 ,
에 는 포집 거 가 지 않았지만 그 상 포집9.9bar
격 게 늘어가는 습 볼 수 다 후 냉동 시스 에 시 가스 압. ,
건에 건 수 것 라 생각 다.
CO2 경우+ Acetone + Water Hydrate CH4 + Acetone + Water
시스 내 차 에 맞는 그램에Hydrate ±0.1bar ,
계산 리 도에 리압 산 거 가 생 는 경 타
났다 는. CO2 수 액에 도에 보 실시Acetone
지 않았 것 측 고 후 러 도 고 여,
포집 측 수 는 연 가 수 어야 것 단 다.


















Fig. 3.14 Cage occupancy of CH4 + Acetone + Water hydrate system.
3.8.2 Cage Occupany of THF Hydrate System
과 마찬가지3.8.1 CO2 + THF + Water Hydrate, CH4 + THF +
시스 도 압 별 포집 에 계산 실시 결과는Water Hydrate ,
과 같다 또 각각 시스 에 도 압 별 포집 타낸Table 3.10 . ,
그래 는 에 타 다 압 경우 압Figure 3.15 Figure 3.16 .
만 가 라도 포집 크게 상 는 고압 갈수 포집 가
는 비 어지는 것 알 수 다. Figure 3.15 CO2 + THF + Water
시스 경우 약 도 압 에 도 가 운 포집Hydrate 10bar 60%
타내는 알 수 , Figure 3.16 CH4 시스 역+ THF + Water Hydrate
시 상에 는 는 포집 보 고 다20bar 70% .
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Table 3.10 Cage occupancy calculation of THF hydrate system















279.69 1.769 19.24 277.88 3.272 4.02
282.74 4.677 40.88 282.11 4.362 32.70
284.97 8.127 53.47 286.00 6.836 51.87
286.09 10.348 59.00 290.17 13.653 66.40
287.21 13.038 64.10 293.11 21.245 73.94
288.22 16.235 68.34 295.09 28.222 78.03
289.28 19.969 72.54 296.98 37.254 81.35
289.77 22.040 74.34 299.20 52.639 84.61
290.48 25.991 76.97 300.11 60.190 85.77
Fig. 3.15 Cage occupancy of CO2 + THF + Water hydrate system.
2)
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Fig. 3.16 Cage occupancy of CH4 + THF + Water hydrate system.
과 통 계산 어진 드 트 포집 는3.8.1 3.8.2







,  는 각각 리압 과 리 도 는 실 체에 압
,  체상수 다.
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실험결과3.9
본 연 에 는 드 트 냉동 시스 에 가지
드 트 시스 에 연 실시 고 과 에 각, Figure 3.17 Figure 3.18
각 탄 시스 과 산 탄 시스 타내었다.
탄 드 트 상평 보 실Figure 3.17
시 순수 탄 드 트 상평 도는 헌 그것과 벽 치 알
수 첨가 시스 쪽 상거동 것Acetone, TBME, THF
볼 수 다 상거동 어진 도는 시스 가 커 냉동 시스 에. THF
순수 탄 드 트보다 가능 다
시스 순수 탄 드 트보다는 가능 것
다 과 시키는 첨가 상거동 상. Acetone THF sII
타 것 미루어보아 시스 측 수 고sII
역시 마찬가지 상 측 수 다TBME sH . ,
는 등 비 통 연 가RAMAN, NMR, XRD
가 진 어야 겠다.
에 는 헌에 는 순수 산 탄 드 트 상평Figure 3.18
본 연 에 수 어진 여러 드 트 시스 비 다.
첨가 시스 쪽 가 크게 상거동 어 생 고 냉동THF sII
시스 에 가 냉각 시스 사 수 겠다.
첨가 시스 경우 상평 가 체 상거동Acetone
상 타 약 근에 차 는 상 볼 수 고13bar, 274K sII
드 트가 생 것 측 다 첨가 시스 얼 보 순수. TBME
산 탄 상평 치 는 것 보 보 쪽 미
게 상거동 것 알 수 다 는 첨가. TBME sH
드 트가 생 었지만 그 동시에 가 능보다 약간TBME Promoter
능 었 것 생각 다Inhibitor .
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Figure 3.17 Equilibria of CH4 hydrate systems.
Figure 3.18 Equilibria of CO2 hydrate systems.
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결4 .
새 실험 치 건 스트 여 Methane + Water
시스 상평 에 측Hydrate 268K-285K, 2.0MPa-7.5MPa
고 결과는 헌 료 치 는 것 타났다 실험실 연, .
CO2 시스 상변 연+ Water Hydrate CH4 +
Acetone + Water Hydrate, CO2 + Acetone + Water Hydrate, CH4 +
TBME + Water Hydrate, CO2 + TBME + Water Hydrate, CO2 + THF +
시스 상평 연 도Water Hydrate 253K- 293K, 1.0-7.0MPa ,
압 에 측 다.
본 연 결과만 냉동 시스 에 가 드 트 시스
는 것에는 리가 수 에 크게 가지 도
가 연 가 수 어 야 것 다 첫째 과 첨가 시스. , Acetone TBME
각각 과 것 측 에 실sII sH
등 연 통 실시NMR, XRD, RAMAN
어 야 겠다 상평 가 상거동 것 미루어 볼 도 변.
거라는 측 가능 지만 보다 연 라
수 다 째 경우 과 에 비 얼마만큼 리열 달라질. , sH sI sII
수 는가에 연 가 수 어 야 다 리열 계산. , sH
드 트 여러 격 특 에 연 가 어 야 겠
다.
또 각 드 트 시스 상평 식, 3.8 [8]
다 각 시스 에 리열 계산 가능 것 생각 다 각 도 압.
별 리열 진다 본 연 에 수 어진 포집 에 리열
변 도 측 가능 여 포집 는 본 연 가 사
수 다.
- 53 -
각 드 트 시스 리 도 압 포집 리열 등 드, ,
트 냉동 시스 우 수 는 들 다 본 연 통.
얻어진 여러 드 트 시스 에 상평 들과 각 계산결과
치 등 후 냉동 시스 에 직 어질 여러 드 트 들에
보 에 많 보 공 수 것 라 생각 다.
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